4/7/4 

DIALOG(R)File 351:Derwent WPI 

(c) 2004 Thomson Derwent. All rts. reserv. 

014787593 **lmage available** 

WPI Acc No: 2002-608299/ 200265 
Preparation of trifluorovinylic monomers having terminal nitrile groups 
used in the production of cross-linked fluorosulfonated nitrides useful 
for the preparation of membranes, electrolyte polymers and ionomers 

Patent Assignee: HYDRO-QUEBEC (HYDR-N) 

Inventor: AMEDURI B; BOUCHER M; MANSERI A; AMEDURI B M 

Number of Countries: 098 Number of Patents: 004 

Patent Family: 

Patent No Kind Date ApplicatNo Kind Date Week 
WO 200250142 A1 20020627 WO2001CA1439 A 20011012 200265 B 
CA 2328433 A1 20020620 CA 2328433 A 20001220 200265 
AU 200213687 A 20020701 AU 200213687 A 20011012 200269 
EP 1355962 A1 20031029 EP2001981986 A 20011012 200379 
WO2001CA1439 A 20011012 

Priority Applications (No Type Date): CA 2328433 A 20001220 
Patent Details: 

Patent No Kind Lan Pg Main IPC Filing Notes 

WO 200250142 A1 F, 53 C08F-214/22 
Designated States (National): AE AG AL AM AT AU AZ BA BB BG BR BY BZ CA 
CH CN CO CR CU CZ DE DK DM DZ EC EE ES Fl GB GD GE GH GM HR HU ID IL IN 
|S JP KE KG KP KR KZ LC LK LR LS LT LU LV MA MD MG MK MN MW MX MZ NO NZ 
PH PL PT RO RU SD SE SG SI SK SL TJ TM TR TT TZ UA UG US UZ VN YU ZA ZW 
Designated States (Regional): AT BE CH CY DE DK EA ES Fl FR GB GH GM GR 
IE IT KE LS LU MC MW MZ NL OA PT SD SE SL SZ TR TZ UG ZW 

CA 2328433 A1 F C07C-255/10 

AU 200213687 A C08F-214/22 Based on patent WO 200250142 
EP 1355962 A1 F C08F-214/22 Based on patent WO 200250142 

Designated States (Regional): AL AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT 

LI LT LU LV MC MK NL PT RO SE SI TR 

Abstract (Basic): WO 200250142 A1 

NOVELTY - Preparation and copolymerization of trifluorovinylic 
monomers (I) having terminal nitrile groups. 

DETAILED DESCRIPTION - Preparation and copolymerization of 
trifluorovinylic monomers of formula (I). 

- Z2C=CWX(CY2)nCN - (I) 

X=0 or no atom; 

Y=H or F; 
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INDEPENDENT CLAIMS are included for: 
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(3) cross-linked elastomers arid their uses. 
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properties. 
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fS 

^ (57) Abstract: The invention concerns monomers corresponding to formula: Z^CWXtCY^CN, wherein: X represents an oxy- 
^ gen atom or no atom; Z and Y represent a hydrogen or fluorine atom; W represents a hydrogen or fluorine atom or a CF 3 group; 
» and n is a natural integer between 0 an 10 inclusively. Said monomers enable by means of novel copolymerisation and crosslinking 
^ methods to prepare fluorosulphonated nitrile elastomers having very low glass transition temperatures (Tg). 

(57) Abrege* : Monomeres repondant a la formule Z 2 C=CWX(CY 2 ) n CN dans laquelle X repr&ente un atome d'oxygene ou aucun 
W atome . z et Y repr&entent un atome d'hydrogene ou de fluor, W repnfsente un atome d'hydrogene ou de fluor ou un groupement CF 3 ; 
j> et n est un nombre entier naturel entre 0 et 10 inclus. Ces monomeres permettent grace a des process orignaux de copolymensation 
^ et reticulation de preparer des dlastomeres nitriles fluorosulfon£s presentant de tres faibles temperatures de transition vitreuse (T 8 ). 
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ELASTOMERES RETICULABLES NITRILES FLUOROSULFONES A 
BASE DE FLUORURE DE VINYLIDfeNE PRE SENT ANT UNE FAIBLE T g 
ET PROCfcDES POUR LEURS PREPARATIONS 

DOMA1NE DE L'INVENTION 

La pr6sente invention conceme des 61astom£res r&iculables nitriles fluorosulfones 
ayant : la particular^ de presenter de faibles temperatures de transition vitreuse 

La prSsente invention concerne Sgalement des proc£d6s originaux permettant 
notamment la synthase d'61astom£res r&iculables pr&entant de faibles 
temperatures de transition vitreuse (Tg) ainsi que l'utilisation de tels 61astom£res 
dans la fabrication de pieces stables destinies notamment aux industries 
aSronautiques, p6trolifcres, automobiles, minifcres et nucleaires, ainsi que dans la 
plasturgie. A titre d'exemple, de tels 61astom£res sont utiles dans la fabrication de 
pieces m£caniquement et chimiquement stables telles que les membranes, les 
electrolytes polym£res, les ionomfcres, les composantes de piles a combustible 
alimentees par exemple k Thydrogfene ou au methanol, les joints d f 6tancheite, les 
joints toriques, les durites, les tuyaux, les corps de pompe, les diaphragmes, et les 
tetes de piston. 

En raison de leur inertie chimique, les membranes Schangeuses d'ions 
partiellement ou totalement fluorees sont habituellement choisies dans des 
proc6d6s de type chlore-soude ou des piles a combustible alimentees notamment & 
ttiydrog&ie ou au methanol. De telles membranes sont disponibles 
commercialement sous des appellations telles que Nafion®, Flemion®, Dow®. 
D'autres membranes similaires sont proposes par Ballard Inc. dans la demande 
WO 97/25369, qui d6crit des copolymfcres, entre autres, k base de 
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t&rafluoroethytene (TFE) et de perfluorovinylgthers. 

La pr^sente invention concerne de plus des compos6s monomeres utilisables 
notamment dans la synthase d'eiastomfcres nitriles fluorosulfones r&iculables. 

5 

Le terme copolymfere tel qu'il est utilise dans le cadre de la pr6sente invention est 
" relatif a des composes form6s de macromolecules renfennant des motifs 
monomeres differents au nombre de 2, 3, 4, 5, 6 ou plus. De tels composes a 
hautes masses molaires sont obtenus lorsque un ou plusieurs monomfcres 
10 polym^risent ensemble. A titre d'exemples de copolymeres ainsi obtenus a partir 
de 3, 4, 5 ou 6 motifs monomeres difterents, des terpolymferes, des tetrapolymferes, 
des pentapolymeres et des hexapolymeres, obtenus respectivement par les 
reactions de terpolymfrisation, de t6trapolym6risation, de pentapolymerisation et 
d'hexapolym&isation. 

15 

ART ANTfiRIEUR 

Les 61astom£res fluor^s pr6sentent une combinaison unique de proprietes 
20 (resistance thermique, k Toxydation, aux ultraviolets (UV), au vieillissement, aux 
agents chimiques corrosifs et aux carburants; faible tension de surface, faible 
indice de r6fraction, faible constante di&ectrique et faible absorption d'eau), ce 
qui leur ont permis de trouver des applications « high tech » dans de nombreux 
domaines : joints d*6tancheit6 (espace, a6ronautique), semi-conducteurs 
25 (micro61ectronique), durites, tuyaux, corps de pompes et diaphragmes (industries 
chimiques, automobiles et p£trolieres). 

Les 61astom&res fluor^s [(Prog. Polym. Sci. 26 (2001) 105-187 et Kaut. Gummi 
Kunst. 39 (1986) 196], et en particulier, les copolymfcres et les terpolymeres a base 
30 de fluorure de vinylidfene (ou 1,1-difluoroethylfene, VDF, VF 2 ) sont des polymeres 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



WO 02/50142 



3 



PCT/CA01/01439 



de choix pour des applications teiles que les revetements et peintures ou plus 
recemment les membranes ou les composantes de piles a combustible. Ces 
polymferes sont resistants k des conditions agressives, reductrices ou oxydantes 
ainsi qu'aux hydrocarbures, solvants, lubrifiants (Prog. Polym. Sci. 26 (2001) 138- 
5 144). 

Or, pour am&iorer leurs propri&6s d'inertie chimique et leurs propri&es 
mecaniques, il est n&essaire de r&iculer ces 61astom£res. Les 61astom£res a base 
de VDF peuvent etre reticules par diverses voies (chimiques en presence de 

10 polyamines, polyalcools et peroxydes organiques ou ionisantes ou par 
bombardement electronique), bien d6crites dans les revues Prog. Polym. Sci. 26 
(2001) 105, Rubber Chem. TechnoL 55 (1982) 1004, dans 1'ouvrage « Modern 
Fluoropolymers » (1997), chapitres 32 (p. 597) et 18 (p. 335). D se peut, 
cependant, que les produits r6ticul6s par les polyamines ou les polyalcools ne 

15 correspondent pas aux applications optimales recherchSes, par exemple les 
elastomeres comme joints d'etanch&t6 ou durites, diaphragmes, corps de pompes 
k usage dans Tindustrie automobile [Casaburo, Caoutchoucs et Plastiques 753 
(1996) 69], Or, la reticulation par les peroxydes est plus encourageante, surtout & 
partir d'elastomeres fluoroiod6s ou fluorobrom£s. 

20 

D'autres voies de reticulation des 61astom£res fluorSs sont aussi envisageables : en 
presence de sels (par exemple, des sels de potassium) d'hydroquinone, de 
bisph6nol A ou de bisph&iol AF pour r&iculer des 61astom&res porteurs de 
groupements pentafluoroph6nyles [Prog. Polym. Sci. 26 (2001) 157] ; par les 

25 systfemes « thiol-ene » entre des elastomeres porteurs de fonctions mercaptans et 
des difenes non-conjugues [Designed Monomers and Polymers 2 (1999) 267] et par 
reticulation d'61astom£res possedant des groupements nitriles 4 partir 
detractions catalytiques t6traalkyl £tain (et particulifcrement le t&raph&iyl 6tain) 
ou Toxyde d'argent. Cette derntere voie est particulterement interessante car un 

30 cycle triazine fares stable a la chaleur, a l'oxydation et aux agents chimiques est 
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forme [Prog. Polym. Sci. 26 (2001) 105 et chapitre d'A.L. Logothetis 
« Perfluoroelastomers and their Functionalization » dans Touvrage de Hafada, 
Kitayama, Vogl intitule « Macromolecular Design of Polymeric Materials » 
(1997)]. 

5 

Ainsi, l'utilisation de nouveaux monomeres reactifs porteurs de fonctions 
r&iculables, des « Cure Site Monomers » (CSM), est particulierement intfressante 
pour preparer des 61astomires fluores sur mesure par copolym6risation radicalaire. 

10 Un des interSts principaux de la pr&ente invention reside sur 1'obtention 
d^lastomeres fluor6s porteurs de groupements nitriles. 

Cependant, les 61astom6res nitriles fluorSs dScrits dans la literature sont peu 
nombreux 4 cause de la complexite des syntheses des monomfcres : Breazeale 
15 [USP 4,281,092 (1981)]. ou Nakagawa [USP 4,499,249 (1985)] decrivant les 
synthases de F 2 C=CF[OCF 2 CF(CF3)]nO(CF 2 ) m CN et de F 2 OCFOC4F 8 CN. 
respectivement en 4 et 6 Stapes. 

Or, diverses soci6t£s utilisent des Others trifluorovinyliques sans groupement 
20 nitrile, mais fonctionnels contenarit aussi d'autres ponts ethers qui favorisent une 
diminution de la temperature de transition vitreuse (Tg). Ces monomeres 
fonctionnels ont conduit k des produits industriels. 

Par exemple, la societ6 DuPont commercialise des membranes Nafion® obtenues 
25 par copolym&isation du tdtrafluoroethytene (TFE) avec le monomfre 
F 2 C=CFOCF 2 CF(CF3)OC 2 F4S0 2 F (PFS0 2 F). De meme, la soci6t6 Asahi Glass 
utilise ce monomire sulfon6 pour la fabrication de membrane Flemion®. D'autres 
monomferes de meme fonctionnalite, par exemple, le 
F 2 C=CFOCF 2 CF(CF 3 )OC 3 F 6 S0 2 F (pour la membrane Aciplex®, Asahi Chemical) 
30 ou le F 2 C=CFOC 2 F 4 S0 2 F ou encore de fonctionnalit6 carboxylate tel que le 
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monomfere F 2 C=CFO[CF2CF(CF3)0]xC2F4CO 2 CH3 (pour les membranes Nafion® 
ou Aciplex® lorsque x vaut 1, et pour les membranes Flemion® si x vaut 0) sont 
aussi utilises. 

5 Cet 6tat nous a done incite k utiliser le VDF (alefcne moins cher et plus facile k 
mettre en oeuvre que le TFE) en plus grande quantite et k envisager sa 
~copolym6risation originale avec des monomeres nitriles et des perfluoroalkyl vinyl 
Others fonctionnels (PAVE) et/ou des perfluoroalkoxy . alkyl vinyl ethers 
fonctionnels et particulifcrement le PFSO2F. En efiet, d'une part, les travaux de 

10 copolymdrisation d'alc&nes fluor6s avec des ethers vinyliques perfluores et des 
monomeres nitriles ne font intervenir que le TFE et le perfluoromSthyl vinyl £ther 
[USP 4,281,092 (1981) ; USP 4,972,038 (1990) ; USP 5,677,389 (1997) ; WO 
97/19982 et brevet europ£en d' application 11,853 (1980)] et d'autre part, ce 
monom£re presente Tinteret d'etre fonctionnel et favorise des sites de reticulation, 

15 afin de preparer des £lastomferes originaux pr6sentant ime bonne resistance k 
basses temperatures et de bonnes propri£t£s de mise en ceuvre (« Processability » 
ou « Aid Processing »). De plus, la society Hydro-Qu£bec a d£crit respectivement ' 
la copolymerisation aisee du PFS0 2 F avec le VDF (dans la demande PCT 
reference WO 01/49757) et la terpolym&isation du PFS0 2 F avec le VDF et 

20 l'HFP (dans la demande PCT referencee WO 01/49760). Par ailleurs, l'utilisation 
de monomeres nitriles favorise la reticulation (par le t£traph£nyl Stain ou Toxyde 
d'argent) des polym&res form£s et ameliore leur thermostabilite, leurs propri6t6s 
m£caniques et leur resistance aux agents chimiques, au p£trole, aux acides forts et 
k Toxydation. 

25 

Les etudes les plus concurrentielles concernent la copolymerisation (et la 
terpolym£risation faisant intervenir une oiefine fluor6e et, dans notre cas, le 
fluorure de vinylidfcne en particulier) d'Sthers trifluorovinyliques avec des 
monomeres nitriles. 

30 
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On peut remarquer que la plupart des synthases k base de monomeres nitriles et 
dithers trifluorovinyliques font intervenir le t6trafluoroethyl6ne (TFE) tels que les 
terpolymfres TFE / perfluoro(8-cyano-5-methylO,6-dioxa-l-octene) [USP 
4,281,092] ou TFE / perfluqro(4-cyanobutyl vinyl ether) [USP 4,499,249]. De 
5 plus, en terpolymerisation faisant intervenir un ether perfluorovinylique, le 
perfluorom6thyl vinyl ether (PMVE) est essentiellement utilise [USP 4,281,092 
(1981) ; USP 4,972,038 (1990) ; USP 5,677,389 (1997) ; WO 97/19982 et brevet 
europSen duplication 11,853 (1980)]. 

10 Les syntheses des monomeres nitriles sont complexes et deiicates; elles 
nScessitent de nombreuses etapes. D 6tait done essentiel de trouver des voies de 
synthase originales, simples et rapides pouvant conduire k des monomeres et done 
des 61astom6res accessibles industriellement. 

15 La literature connue ne fait pas mention de la copolymerisation d'oiefines nitriles 
avec le PFS0 2 F, ni de la terpolymerisation de ces deux monomeres avec le VDF, 
ce qui constitue le caractere distinctif de la presente invention. 

20 RtiSUMfe DE L'INVENTION 

La pr6sente invention d6crit la preparation puis la copolymerisation de monomeres 
trifluorovinyliques k extremite nitrile avec des monomeres fluords. Ce proc£de 
conduit k la synthase de nouveaux elastomferes nitriles fluorosulfonds r6ticulables 

25 presentant de tr£s basses temperatures de transition vitreuse (Tg), une bonne 
resistance aux acides, au petrole et aux carburants et de bonnes proprietes de mise 
en oeuvre. Ces eiastomferes contiennent, a titre d'exemple, de 2 a 14 % en moles 
de 5,6,6-trifluoro-5-hexenenitrile (F-CN), de 20 a 30 % en moles de perfluoro(4- 
methyl-3,6-dioxaoct-7-ene)fluorure de sulfonyle (PFS0 2 F) et de 66 k 78 % en 

30 moles de fluorure de vinylidene (VDF ou VF 2 ). Dans ce cas precis, ils sont 
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prepares par copolym6risation radicalaire du F-CN et du PFSO2F ou par 
terpolymerisation radicalaire du F-CN, du PFSO2F et du VDF en presence de 
difterents amorceurs organiques comme par exemple des peroxydes, des peresters 
ou des diazoiques. D'autres ol6fines fluorees telles que le fluorure de vinyle, le 
5 trifluoroethytene, le chlorotrifluoro&hytene, Thexafluoropropene, le 1,2- 
difluorodichloro&hylfcne, le l,l-difluoro-2-chloro6thylene, ou le 1- 
~hydropentafluoroprop6ne peuvent aussi 6tre utilises dans la tetrapolymerisation. 
En outre, la prdsente invention concerne un procdde de reticulation de ces 
polymfcres. 

10 

Enfm, la prSsente invention concerne I'utilisation des elastomferes ainsi obtenus 
dans des domaines vari6s d' application notamment dans la fabrication de 
membranes, de joints d'6tanch6it6 et dans la plasturgie. 

15 

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION 

Un premier objet de la pr&ente invention est constitue par la famille des 
composes rSpondant & la formule I : 

20 

Z 2 C=CWX(CY 2 )nCN (I) 

dans laquelle : X repr&ente un atome d'oxygene ou aucun atome; 

. Y repr&ente un atome d'hydrogfcne ou de fluor ; 
25 Z repr6sente un atome d'hydrogfcne ou de fluor ; 

W represente un atome d'hydrogfene ou de fluor ou un 
groupement CF 3 ; et 

n est un nombre entier naturel entre 0 et 10 inclus. 
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pr6par6s par copolym&isation radicalaire du F-CN et du PFSO2F ou par 
terpolymerisation radicalaire du F-CN, du PFSO2F et du VDF en presence de 
diff6rents amorceurs organiques comme par exemple des peroxydes, des peresters 
ou des diazoiques. D'autres otefines fluor6es telles que le fluorure de vinyle, le 
5 trifluoro6thyl6ne, le chlorotrifluoro&hylfcne, l'hexafluoropropene, le 1,2- 
difluorodichloro&hylfcne, le l,l-difluoro-2-chloro6thylfcne, ou le 1- 
"hydropentafluoropropfcne peuvent aussi Stre utilises dans la tetrapolymerisation. 
En outre, la prSsente invention concerne un proc6d6 de reticulation de ces 
polymferes. 

10 

Enfin, la prSsente inventioii concerne Tutilisation des 61astom6res ainsi obtenus 
dans des domaines varies d* application notamment dans la fabrication de 
membranes, de joints d*6tanch6it6 et dans la plasturgie. 

15 

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION 

Un premier objet de la prSsente invention est constitu6 par la famille des 
composes r6pondant a la formule I : 

20 

Z 2 C=CWX(CY 2 ) n CN (I) 

dans laquelle : X repr&ente un atome d'oxygfcne ou aucun atome; 

. Y repr£sente un atome d'hydrogfcne ou de fluor ; 
25 Z reprdsente un atome d'hydrog&ie ou de fluor ; 

W represente un atome d'hydrog&ne ou de fluor ou un 
groupement CF 3 ; et 

n est un nombre entier naturel entre 0 et 10 inclus. 
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Selon un mode prtferentiel de rtalisation, la prtsente invention est constitute par 
la sous-famille de composes rtpondant a la formule II : 

F 2 C=CF(CH 2 ) n CN (II) 

5 

dans laquelle : n est un nombre entier naturel entre 0 et 1 0 inclus. 

Un deuxitme objet de la presente invention est constitut par un proctde de 
preparation d*un copolymtre fluort par copolymerisation radicalaire, ledit procedt 
1 0 comprenant la reaction d'un compost rtpondant k la formule I : 

Z 2 C=CWX(CY 2 ) n CN (I) 

avec un compost repondant k la formule DIi : 

F 2 C=CFOR F i (mo 



15 



dans laquelle Rpi dtsigne : un groupement lintaire ou ramifit de formule 

CnF 2n +i (n dtsignant un nombre entier naturel 
20 variant de 1 a 10) ; ou 

avec un compose repondant a la formule in 2 : 

F 2 C=CFOR F2 -G (m 2 ) 

25 

dans laquelle Rr dtsigne : un groupement lintaire ou ramifie de formule 

(CF 2 CFX') y [0(CF 2 )i] m ou X' represente un atome 
de fluor ou un groupement CF3; 
y, 1 et m sont des nombres entiers naturels 
30 respectivement entre 1 et 5, 1 et 4, et 0 et 6 inclus; 
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10 



15 



20 



et 



dans laquelle G represente : un groupement fonctionnel SC^F, CO2H, 

C0 2 R (avec R designant le groupement 
CpH2p+i, dans lequel p represente un nombre 
entier naturel variant de 0 k 5) ou designant un 
groupement fonctionnel P(0)(OR') dans lequel 
R* d6signe ind6pendamment un atome 
d'hydrogene ou un groupement alkyl en C1-C5. 

Selon un mode avantageux de realisation de ce proc6de, le copolymere fluord est 
pr6par6 par reaction d'un compose r^pondant k la formule II' : 

F 2 C=CF(CH 2 ) 3 CN (IT) 

. avec un compose de formule Eli ou avec un compose de formule III 2 , les 
formules IEEi et III2 6tant telles que d6finies prec6demment: 

de fa9on k obtenir un copolymere statistique repondant k la formule IV : 



^CF r CF[QH 6 (^^^CF 2 -CF[OR F -G]^ - 



(IV) 



dans laquelle : R F represente les groupes R F i ou Rf2, le groupe G etant absent 
lorsque R F represente R F i et le groupe G 6tant, lorsqu'il est 
present avec Rp2, defini comme pr6c6demment; et 

25 dans laquelle : q, r et s repr6sentent ind6pendamment des nombres entiers 

naturels tels que le rapport q/r varie de 1 k 30 et tel que s varie 
de 20 k 300, pr6f6rentiellement le rapport q/r varie de 1 a 25 
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et s varie de 25 a 250, plus preferentiellement encore le 
rapport q/r varie de 3 a 20 et s varie de 30 a 220. 

Un troisieme objet de la presente invention est constitud par un procdde de 
5 copolymerisation, comprenant la reaction d'un compose repondant a la formule 
H': 

F 2 C=CF(CH 2 )3CN (IT) 
10 avec un compost repondant k la formule Eli : 

f 2 c=cfor F i (nil) 

dans laquelle Rfi ddsigne : un groupement . Iin6aire ou ramifte de formule 
15 CnF2n+i (n dSsignant un nombre entier naturel 

variant de 1 k 10) ; ou 

avec un compose repondant k la formule III2 : 

20 f 2 c=cforf2-g (m 2 ) 

. dans laquelle Rp2 designe : un groupement lin6aire ou ramifie de formule 

(CF 2 CFX , )y[0(CF 2 )i] m ou X' repr6sente un atome 
de fluor ou un groupement CF 3 ; 
25 y, 1 et m sont des nombres entiers naturels 

respectivement entre 1 et 5, 1 et 4, et 0 et 6 inclus; 
et 

dans laquelle G repr&ente : un groupement fonctionnel S0 2 F, C0 2 H, C0 2 R 
30 (avec R d&ignant le groupement C p H 2 , H -i > dans 
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lequel p repr£sente un nombre entier naturel 
variant de 0 i 5) ou dSsignant un groupement 
fonctionnel P(0)(OR') dans lequel R designe 
ind6pendamment un atome dliydrog&ne ou un 
5 groupement alkyl en C1-C5 , et 



avec un compose de formule V : 



10 



15 



FCX-CYZ 



(V) 



dans laquelle : X Y et Z represented indSpendamment des atomes 
d'hydrogfcne, de fluor, de chlore ou des groupements de 
fonnule CrJ^n+i (n valant 1, 2 ou 3) mais en aucun cas X = Y 
= Z = F, 

de fa9on k obtenir un copolymfere statistique r6pondant k la formule VI : 



^CF 2 -CF[<^H 6 CN]^- — (cFX-CYZ^— ^CF 2 -CF[OR K -G]^ 



(VI) 



20 



dans laquelle : Rp repr6sente les groupes Rfi ou Rp2 pr6c6demment dSfinis, le 
groupe G 6tant absent lorsque R F reprSsente Rfi ; et 



25 



dans laquelle : e, f, g et h repr&entant independamment des nombres entiers 
naturels tels que le rapport f7e varie de 5 a 50, tels que le 
rapport f/g varie de 1 a 20 et tels que h varie de 10 k 250, 
prSf&rentiellement le rapport f7e varie de 5 k 30, le rapport fig 
varie de 2 k 10 et h varie de 15 a 200, plus pref&rentiellement 
encore le rapport f7e varie de 10 k 25, le rapport f/g varie de 2 k 
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5ethvarie de 20 i 150. 

Selon un mode avantageux de realisation des precedes prec6demment definis, la 
reaction de copolymerisation est r6alis6e en cuv6e (type « batch ») et de 
5 preference, cette reaction est r6alis6e en Emulsion, en micro-emulsion, en 
suspension ou en solution. 

La reaction est de fa9on pr6f6rentielle amorcee en presence d'au moins un 
amorceur radicalaire organique choisi de preference dans le groupe constitu6 par 
10 les peroxydes, les peresters, les percarbonates, les peroxypivalates d'alkyle et les 
composes diazoi'ques. 

De fa?on particulierement avantageuse, la reaction est r6alisee en presence : 

15 - d f au moins un peroxyde choisi pr6f&rentiellement dans le groupe 

constitu6 par le peroxyde de t-butyl, Phydroperoxyde de t-butyl, le 
peroxypivalate de t-butyl et le peroxypivalate de t-amyle ; et/ou 

- d'au moins un perester qui est de preference le peroxyde de benzoyle ; 
20 et/ou 

- d'au moins un percarbonate qui est de preference le t-butyl cyclohexyl 
peroxydicarbonate. 

25 De preference, la concentration en peroxyde et/ou en perester et/ou en 
percarbonate dans le milieu reactionnel est telle que le rapport molaire initial entre 
Pamorceur et les monomeres ([amorceur]o / [monomeres]o) se situe entre 0,1 et 2 
%, et de preference entre 0,5 et 1 %, l'amorceur etant le compose de formule 
tBuO-OtBu ou tBuO-OC(0)tBu et les monomeres 6tant les composes de formule 

30 I, n, lUi, m, H ! et V, l'expression [amorceur]o exprime la concentration molaire 
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initiale en amorceur et l'expression [monomfcresjo exprime la concentration initiale 
totale en monomferes. 

Selon un autre mode avantageux de realisation des proc6d6s de l'invention, la 
5 reaction est r6alis6e : 

- en presence de peroxypivalate de t-butyle et k une temperature 
r6actionnelle comprise entre 70 et 80 °C, de preference a une 
temperature d'environ 75 °C ; ou 

10 

- en presence de peroxyde de t-butyle et k une temperature reactionnelle 
comprise, entre 135 et 145 °C, de preference a une temperature 
d'environ 140 °C. 

15 Avantageusement, la reaction est realisee en solution en presence d'au moins un 
solvant organique. Ce solvant organique est de preference choisi dans le groupe 
constitue par le perfluoro-n-hexane, l'acetonitrile ou les melanges de perfluoro-n- 
hexane et d'acetonitrile et la teneur en solvant dans le milieu reactionnel est telle 
que le rapport massique initial entre le solvant et les monomeres se situe entre 0,5 

20 et 1,5, et preferentiellement entre 0,6 et 1,2. 

Selon un mode particulier de realisation de l'invention, le r6actif de formule ffl 2 
est le p'erfluoro(4-methyl-3,6-dioxaoct-7-ene)fluorure de sulfonyle et le compose 
de formule V est le fluorure de vinylidfcne. 

25 

Un quatrieme objet de la pr6sente invention est constitue par la famille des 
polymeres fluores de preference des copolymeres fluores et plus 
preferentiellement par, la famille des copolymeres nitriles fluorosulfon6s 
susceptibles d'etre obtenus par mise en ceuvre des procedes objet de la presente 
30 invention. 
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Une sous famille prSferentielle {les copolymferes nitrile fluorosulfones objet de la 
presente invention, est constitute par les copolymferes contenant : 

5 - de 1 k 20 % de 5,6,6-trifluoro-5-hex&nemtrile (F-CN) ; 

- de 20 a 33 % de perfluoro(4-m6thyl-3,6-dioxaoct-7-&ne)fluoiure de 
sulfonyle (PFS0 2 F) ; et 

10 - de65i79%defluoruredevinylidfene(VDF), 

les pourcentages 6tant exprimds en moles. 

Plus pr6ferentiels encore parmi ces copolymferes nitriles fluorosulfones, sont ceux 
15 contenant de: 

- 2 k 14 % de 5,6,6-trifluoro-5-hex6nenitrile (F-CN) ; 

de 20 k 30 % de perfluoro(4-methyl-3,6-dioxaoct-7-^ne)fluorure de 
20 sulfonyle (PFS0 2 F) ; et 

- de 66 k 78 % de fluorure de vinylid&ie (VDF), 
les pourcentages 6tant exprimts en moles. 

25 

Des copolymferes nitriles fluorosulfones typiques de la pr&ente invention 
prdsentent des caract6ristiques spectroscopiques identiques ou similaires a celles. 
illustrdes dans le Tableau 2 ci-apres. 

30 Un cinqui&ne objet de la presente invention est constitud par un proc6d6 
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permettant la preparation d'un eiastom£re nitrile fluorosulfond selon la pr£sente 
invention. Ce proc£de consiste k soumettre un ou plusieurs copolymeres selon 
Tinvention k une etape de reticulation r£alis£e de preference en presence de 
tetraphdnyl etain ou d'oxyde d'argent en proportion variant de 0,1 k 10 parties en 
5 poids pour 100 parties en poids du copolymere nitrile fluorosulfone, le melange 
etant press6 (pression de 20 bars) k 175 °C pendant 2 heures puis k 200 °C 
~ pendant 24 heures et enfin k 220 °C pendant 12 heures. 

Le sixi&ne objet est constitu6 par les elastomeres nitriles fluorosulfones 
10 susceptibles d'etre obtenus par un proc6d6 selon le cinquieme objet de la presente 
invention. 

Parmi les eiastom^res nitriles fluorosulfones selon Tinvention, ceux possSdant de 
tres basses temperatures de transition vitreuse (Tg) presentent un interet 
15 particulier. Plus particulidrement ceux qui ont une temperature de transition 
vitreuse, mesuree selon la nonne ASTM E- 1356-98, comprise de preference entre 
-43 et -22 °C, plus preferentiellement encore comprise entre -34 et -29 °C, offient 
des possibilites interessantes duplication dans des domaines de haute 
technologie. 

20 

Parmi ces 61astomfcres, une sous famille preferentielle est constitute par ceux qui 
presentent une viscosite inhdrente mesur6e selon la m&hode ASTM D-2857-95 
comprise entre 0,9 et 2,0 mL/g et/ou qui pr6sente une thermostability ATG jusqu'i 
297 °C sous air a 10 °C/min, valeur de temperature a laquelle une perte de masse 
25 de 5 % est mesur£e. 

Un septi&ne objet de la pr6sente invention est constituS par r utilisation d'un ou 
de plusieurs des 61astom£res nitriles fluorosulfones r6ticulables selon Tinvention, 
pour : 

30 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



WO 02/50142 PCT/CA01/01439 

16 

la fabrication de membranes, d'electrolytes polymferes, d'ionomeres, de 
composantes de piles k combustible alimentees par exemple a 
Thydrogfene ou au methanol ; 



5 



10 - pour la plasturgie (produits d'aide k la mise en ceuvre). 

Un huiti&ne objet de la pr6sente invention est constitue par un precede de 
reticulation des groupements sulfonyles d'un polymfere sulfone choisi dans la 
famille des elastomfcres nitrites fluorosulfon6s selon le sixifeme objet, dans lequel : 

15 

- on met en contact ledit polymfcre avec un agent de reticulation permettant 
la reaction entre deux groupements sulfonyles provenant de chaTnes 
polymferes adjacentes, pour former lesdites liaisons de reticulation; et 

20 - au moins une fraction des liaisons fornixes lors de la reticulation porte 

une charge ionique. 

Ainsi, Tinvention decrit notamment la synthese de copolymeres eiastomfcres 
fluor^s originaux, k base de comonomfcres nitriles fluor^s de synthase (tel que le 
25 F-CN) et contenant un perfluoroalkyl vinyl 6ther fonctionnel et/ou un 
perfluoroalkoxyalkyl vinyl ether fonctionnel et 6ventuellement d'autres alcSnes 
fluores. L'originalite de cette invention reside notamment dans les faits suivants: 



Fobtention de joints d'6tancheite et de joints toriques, durites, tuyaux, 
corps de pompe, diaphragmes, tetes de pistons (trouvant des applications 
dans les industries aeronautique, petrolifcre, automobile, minifcre, 
nucieaire); et 
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1°) la preparation de monomeres trifluorovinyliques u-nitriles, r£actifs en 
copolym6risation avec des alcfenes fluor^s commerciaux ou des monomeres 
fluor6s fonctionnels ; 

5 2°) la synthase d'£lastomeres fluorSs k base de perfluoroalkyl vinyl Others 
fonctionnels et/ou de perfluoroalkoxy vinyl Others fonctionnels et 
i&Ventuellement d'autres alcfcnes fluor^s, est r6alis6e avec le VDF au lieu du 
tetrafluoro6thyl£ne (TFE), ce dernier etant largement utilise pour la 
fabrication d'61astomeres fluor^s ; 

10 

3°) la synthase des dlastoraferes fluor6s dont il est question dans cette invention ne 
n6cessite pas l'utilisation de monomeres porteurs de groupements siloxanes, 
ces derniers contribuant generalement & une diminution de la temperature de 
transition vitreuse (Tg) mais prdsentant l'inconv&iient de se degrader k partir 
15 de200°C. 

4°) les elastomeres fluorSs r&iculables obtenus par la prSsente invention sont de 
composition minoritaire en monomeres nitriles fluores de structure 
Z 2 C=CWX(CY 2 ) n CN (avec X, Y, Z, W et n definis comme pr6c6demment) et 

20 majoritaire en perfluoroalkyl vinyl 6ther (PAVE) fonctionnel ou 

perfluoroalkoxyalkyl vinyl ether (PAAVE) fonctionnel pour les copolymferes; 
et de composition minoritaire en monomeres nitriles fluor£s et majoritaire en 
VDF ou en perfluoroalkyl vinyl ether fonctionnel ou perfluoroalkoxyalkyl 
vinyl 6ther fonctionnel selon les rapports molaires initiaux de ces deux 

25 monomeres fluords pour les terpolymeres. 

5°) les eiastomfcres fluor6s synth6tis6s pas ladite invention pr&entent de tr&s 
faibles temperatures de transition vitreuse (Tg), ces elastomeres pouvant ainsi 
trouver des applications dans le domaine de la plasturgie (« Aid Processing » 
30 ou agents de mise en oeuvre), ou d'autres industries de pointe (de 
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20 



l'aerospatiale, de Feiectronique, de Pautomobile, p6trolifere, du transport de 
Guides corrosifs, acides ou tres froids tels que Fazote, Foxygene et 
1'hydrogfene liquides). De plus, des joints de haute resistance thermique 
peuvent Stre prepares k partir de ces 61astom6res ; 

6°) les 61astomferes nitriles fluorosulfon6s sont facilement reticulables en presence 
de tetralkyle d'etain ou t6traph6nyl etain. Cette reticulation ameiiore de fa9on 
significative les propriet^s de resistance k la chaleur, £ l'oxydation, aux 
solvants, aux hydrocarbures, aux carburants, aux acides et aux milieux 
agressifs. 

Par ailleurs, il est' bien connu que les polymfares perfluor^s ne peuvent 
habituellement pas Stre reticules par des techniques traditionnellement utilisees 
pour les polymeres non fluores du fait de 1'elimination facile de l'ion fluorure et de 
Tencombrement sterique des chaines perfluor^es. Cependant, la technique 
g6nerale dterite dans la demande PCT WO 99/38897 dont le contenu est incorpore 
par reference permet de creer des reticulations, i.e., des liens, entre les 
groupements sulfonyles attaches aux chaines polymeres adjacentes, incluant ceux 
ayant un squelette perfluore, par exemple, ceux derives du monomere suivant et 
ses copolymfcres : 



dans lesquels X est F, CI ou CF 3 ; et 

n est 0 k 10 inclusivement. 

Avantageusement, la reticulation peut Stre realisee alors que le polymere est sous 
forme de pr6curseur polymere non ionique, mais aprfes avoir ete mouie ou press6 
sous la forme desire. D en r6sulte done un materiau beaucoup plus resistant 
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m£caniquement. La pr6sente invention concerne 6galement le moulage ou le 
pressage du polymfere reticule sous forme de membranes ou de fibres creuses (ci- 
aprfcs "membranes") pour utilisation dans une pile k combustible, un eiectrolyseur 
dans Teau, un proc6d6 chlore-soude, reiectrosynthese, le traitement d'eau et la 
5 production d'ozone. ^utilisation des polymferes reticul6s comme catalyseurs de 
certaines reactions chimiques, grace k la forte dissociation des groupements 
"ioniqiies introduits par la technique de reticulation et l'insolubilite de la chaine 
polymfre, fait aussi partie de Tinvention. 

10 La creation de reticulations stables est r6alisee par Tentremise d'une reaction entre 
deux groupements -SO2L provenant de chaines pblymeres adjacentes. La reaction 
est initi6e par un agent de reticulation, et permet la formation de derives selon les 
formules suivantes: 






S0 9 — Y-SO 
M + 



+ 2LA 



15 



OU 




+ 2 LA 



dans lesquelles : r est 0 ou 1 ; 
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M comprend un cation inorganique ou organique ; 

Y comprend N ou CR dans lequel R comprend H, CN, 
F, SO2R 3 , C1.20 alkyle substitue ou non substitue ; 
Cn2o aryle substitue ou non substitue ; C1-20 alkylene 
substitu6 ou non substitue, dans lesquels le substituant 
comprend un ou plusieurs atomes d'halogfene, et dans 
lesquels la chaine comprend im ou plusieurs 
substituants F, SO2R, aza, oxa, thia ou dioxathia; 

R 3 comprend F, C1-20 alkyle substitue ou non substitue ; 
Ci.20 aryle substitue ou non substitu6 ; C1.20 alkylfcne 
substitui ou non substituS, dans lesquels le substituant 
comprend un ou plusieurs atomes d'halogfcne; 

Q comprend un radical divalent C1-20 alkyl, C1-20 
oxaalkyle, Ci-20 azaalkyle, C1-20 thiaalkyle, C1.20 aryle 
ou Ci.20 alkylaiyle, chacun pouvant etre 
optionnellement substitue par un ou plusieurs atomes 
d'halogfene, et dans lesquels la chaine comprend un ou 
plusieurs substituants oxa, aza ou thia ; 

A comprend M, SiCR'b, Ge(R) 3 ou Sn(R') 3 dans 
lesquels R' est Cms alkyle; 

L comprend un groupement labile tel qu*un atome 
d'halogfene (F, CI, Br), un h6t6rocycle 61ectrophile N- 
imidazolyl, N-triazolyl, R 2 S0 3 dans lequel R 2 est un 
radical organique optionnellement halog6n6; et 
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R 2 comprend le proton ; les radicaux alkyles, alkenyles, 
oxaalkyles, oxaalk6nyles, azaalkyles, azaalkenyles, 
thiaalkyles, thiaalkenyles, dialkylazo, silaalkyles 

5 optionnellement hydrolysables, silaalkenyles 

optionnellement hydrolysables, lesdits radicaux pouvant 
etre lineaires, ramifies ou cycliques et comprenant de 1 
a 18 atomes de carbone ; les radicaux cycliques ou 
h6terocycliques aliphatiques de 4 k 26 atomes de 

10 carbone comprenant optionnellement au moins une 

chaine lat6rale comprenant un ou plusieurs 
heteroatomes tels que Tazote, Toxygtee ou le soufre ; 
les aryles, arylalkyles, alkylaryles et alkenylaryles de 5 a 
26 atomes de carbone incluant optionnellement un ou 

15 plusieurs heteroatomes dans le noyau aromatique ou 

dans un substituant. 

La reaction de reticulation peut impliquer la totality des groupements sulfonyles, 
ou seulement une fraction de ceux-ci. Les r6actifs de reticulation peuvent etre 
20 ajoutes ou utilises selon difKrentes techniques bien connues de la personne du 
metier. Avantageusement, le polymfcre est mouie sous la forme desir6e avant la 
reticulation, par exemple sous forme de membranes ou de fibres creuses, et le 
materiau est immerge ou recouvert d'une solution de Tagent de reticulation dans 
un ou plusieurs solvants favorisant la reaction de couplage. 



25 



Si seulement une fraction des liens faisant le pont entre les chaines polym^res est 
requise, les groupements -S0 2 L restants peuvent gtre . hydrolys£s de fa?on 
conventionnelle sous fonne de sulfonate par hydrolyse alcaline. 
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Le polymfere r6ticule obtenu selon le proc6d6 de la pr£sente invention peut etre 
facilement separ6 des produits secondaires de la reaction, qui sont par exemple 
vplatiles, comme le (CHa^SiF ou (CH 3 )3SiCl. Altemativement, le polymfere 
'"' r6ticul6 peut etre lav6 a Taide d'un solvant appropri6 comme 1'eau ou un solvant 
5 organique dans lequel il est insoluble. En outre, des techniques classiques bien 
connues de la personne du metier, comme par exemple I'dchange d'ions ou 
" r&ectrophorfese, peuvent etre utilises pour changer le cation M* obtenu dans la 
reaction de reticulation et/ou venant de 1'agent ionogfene non reticulant par le 
cation d6sir£ pour Implication finale. 

10 



15 



20 



Les avantages relics k la pr&ente invention sont principalement les suivants: 

1°) utilisation d'otefines nitriles commerciales et/ou preparation de monomeres 
nitriles fluor^s originaux par voie synth&ique simple; 

2°) des monomeres nitriles fluor6s reactifs en copolym6risation sont utilises; 

3°) le proced6 de synthase est r6alis6 en mode de fonctionnement en cuv6e (type 
« batch »); 



4°) le proc6d6 dont il est question dans cette invention s'effectue en solution et 
25 utilise des solvants organiques classiques, facilement disponibles dans le 

commerce; 

5°) le proced6 de ladite invention consiste en une polymerisation radicalaire en 
presence d'amorceurs classiques, facilement disponibles commercialement; 

30 
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6°) le tetrafluoroethylene (TFE) n'est pas utilise dans cette invention ce qui 
s'accompagne d'une reduction sensible des couts de synthese des 
copolymfcres; 

5 7°) Poiefine perfluorde qui entre dans la composition des elastom&res fluores 
prepares par ladite invention est le fluorure de vinylidfene (VDF) ; celle-ci 
est nettement moins coflteuse et beaucoup moins dangereuse que le TFE et 
conf&re aux eiastom^res obtenus une bonne resistance k Poxydation, aux 
-agents chimiques, aux solvants polaires et au petrole et une diminution de la 
10 temperature de transition vitreuse (Tg); 

les elastomferes fluores dont il est question dans ladite invention peuvent etre 
pr£par6s k partir du monomfere PFSO2F dont la copolym£risation avec 
racrylonitrile ou le 5,6,6-trifluoro-5-hexfenenitrile (F-CN) et la 
terpolymerisation avec Pacrylonitrile ou le F-CN et le VDF n'ont jamais fait 
Pobjet de travaux decrits dans la litt6rature. De plus, ce monomere sulfon6 
par le biais de sa fonction fluorure de sulfonyle (-SO2F), permet de cr6er des 
sites de reticulation dans ces eiastomferes; 

20 9°) les eiastomfcres fluores obtenus par ce proc&ie pr6sentent de trfcs faibles 
temperatures de transition vitreuse (Tg), variant de -43 a -22 °C. 

10°) ces copolym^res nitriles fluorosulfon6s peuvent etre facilement reticules au 
moyen de tetraph6nyl etain ou d'oxyde d'argent, conduisant ainsi k des 
25 materiaux stables, inertes et insolubles dans tous solvants, hydrocarbures ou 

acides forts. 

La presente invention conceme plus particulierement la synthase de monomeres 
trifluorovinyliques co-nitriles reactifs et Pobtention d'elastomfcres nitriles 
30 fluorosulfones k base de VDF et de PAVE puis P etude de leur reticulation, ainsi 



8°) 

15 
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que leur domaine duplication. La reticulation de ces polymfcres nitriles 
fluorosulfonSs est r6alis£e en presence de tetraph&iyl 6tain ou oxyde d'argent 
conduisant k des cycles triazine stables. A notre coiuiaissance, aucune 6tude n'a 
ddcrit la copolymSrisation du PFSO2F avec des monomeres h extr&nite nitrile ou 
5 la terpolym&isation du PFSO2F avec des monomferes nitriles et d'autres oiefines 
fluorees. 

Synthase de monomeres trifluorovinvliques a? -nitriles 

10 Le premier aspect de cette invention consiste en la mise k disposition de nouveaux 
monomfcres trifluorovinyliques, reactifs en copolymerisation avec des otefines 
fluordes et presentant une extr&nite nitrile. Les composes dont il est question 
peuvent etre k titre d'exemple representes par les formules I et II suivantes: 

15 H 2 OCHX(CH 2 ) n CN (I) 

F 2 C=CFX(CY) n CN (II) 

dans laquelle : X repr6sente un atome d'oxygfaie ou aucun atome ; 

Y repr&ente un atomed'hydrogene ou de fluor ; 
20 n est un nombre entier naturel compris entre 0 et 1 0 inclus. 

Plus particulterement, la pr6sente invention decrit des compos6s rdpondant aux 
formules m et IV : 

25 H 2 C=CH(CH 2 ) n CN (EI) 

F 2 C=CF(CH 2 ) n CN (IV) 

dans laquelle n est tel que d6fini ci-dessus. 
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Par exemple, la synthase du 5,6,6-trifluoro-5-hexenenitrile (F 2 C=CFC 3 H6CN) est 
r6alis6e selon le schema reactionnel suivant : 

IC1 + F 2 C=CFC1 ^ICF 2 CFCl2 (8%) + dCF 2 CFCD (92%) 

A B 

. , . B + H 2 C=CHCH 2 CN ABN > C1CF 2 CFC1CH 2 CHICH2CN 

C 

' Q > C1CF2CFC1C3H6CN 7x1 > F^CFCs^CN 

ouHCl/2n 



Preparation des 6iastom|res nitriles fluorosulfonfo 

Le champ de la pr&ente invention s'etend k tous les types de precedes* 
10 g6neralement utilises et notamment k ia polymerisation en emulsion, en micro- 
emulsion, en masse, en suspension et en solution. La polymerisation en solution 
est cependant utilis£e de manure pr6f£rentielle. 



Les divers alcfcnes fluores employes presentent au plus quatre atomes de carbone 
15 et ont la structure RiR 2 C=CH 3 R4 oil les substituants Rj sont tels qu'au moins un 
des Rj soit fluore ou perfluore. Ceci englobe done: le fluorure de vinyle (VF), le 
fluorure de vinylidfcne (VDF), le trifluoro&hylene, le chlorotrifluoroethylene 
(CTFE), le 1-hydropentafluoropropylene, rhexafluoroisobutylfene, le 3,3,3- 
trifluoropropfcne, le l,2-difluoro4,2-dichloroethyiene, le l,l-difluoro-2- 
20 chloro&hytene et de fa?on generate tous les composes vinyliques fluores ou 
perfluores. Par ailleurs,, des ethers perfluorovinyliques jouent aussi le role de 
comonomeres. Panni eux, on peut citer les perfluoroalkyl vinyl ethers (PAVE) 
dont le groupement alkyle possede de un k trois atomes de carbone : par exemple, 
le perfluoromethyl vinyl ether (PMVE), le perfluoroethyl vinyl ether (PEVE) et le 
25 perfluoropropyl vinyl ether (PPVE). Ces monomeres peuvent aussi etre des 
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perfluoroalkoxy alkyl vinyl ethers (PAAVE), decrits dans le brevet americain 
3.291.843 et dans les revues Prog. Polym. Sci., A.L. Logothetis, vol. 14 (1989) 
251, B. Am6duri et coll., vol. 26 (2001) 105, tels que le perfluoro(2-n- 
propoxy)propyl-vinyl &her, le perfluoro(2-m&hoxy)propyl-vinyl ether; le 
5 perfluoro(3-m6thoxy)propyl-vinyl 6ther, le perfluoro(2-m6thoxy)ethyl-vinyl ether; 
le perfluoro(3,6,9-trioxa-5,8-dimethyl)dod6ca-l-fene, le perfluoro(5-m6thyl-3,6- 
" dioxo)-l-nonfene. De plus, des monom&es perfluoroalkoxyalkyl vinyl ethers k 
extr6mit6s carboxyliques ou i extremite fluorure de sulfonyle, tel que le 
perfluoro(4-m6thyl-3,6-dioxaoct-7-fene)fluorure de sulfonyle, peuvent aussi etre 
10 utilises pour la synthese d^lastomfcres fluor£s dScrite dans cette invention. Des 
melanges de PAVE et PAAVE peuvent Stre presents dans les copolym&res. 

Plus particulterement, le perfluoro(4-m6thyl-3,6-dioxaoct-7-6ne)fluorure de 
sulfonyle (PFSO2F) est utilis6 comme comonomfere. 

15 

Les monomfcres nitriles employes dans cette invention sont des olefines dans 
lesquelles au moins un des atomes d'hydrogfcne a 6te remplace par un groupe 
nitrile et de fa?on optionnelle, un ou plusieurs atomes d'hydrog&ie restant ont 6te 
remplaces par un atome d'un autre halog&ie, essentiellement le fluor. Certains de 
20 ces monomfcres sont commerciaux tels que Tacrylonitrile, le cyanure d'allyle, 
ralphafluoroacrylonitrile, le 1,1-dicyanoethylfene ou de synthase tels que le 
perfluoro(4-cyanobutyl-vinyl 6ther) ou le perfluoro(8-cyano-5-methyl-3,6-dioxa-l- 
octene), le l,l,2-trifluoro-4-cyanobut£ne ou tout autre monom&re carbonitrile 
perfluore. Nous avons aussi synth&ise le 5,6,6-trifluoro-5-hexfenenitrile. 

25 

Les solvants employes pour effectuer la polymerisation en solution sont les 
suivants : 

--) les esters de formule R-COO-R* ou R et R* sont des substituants hydrogenes 
30 ou alkyles pouvant contenir de 1 & 5 atomes de carbone, mais 6galement des 
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groupements hydroxy OH ou des groupements esters OR" ou R" est un 
alkyle contenant de 1 a 5 atomes de carbone, et plus particulierement ou R = 
H ou CH 3 et R' = CH 3 , C 2 H 5 , iC 3 H 7 et t-C^; 

5 --) les solvants fluorSs du type: CICF2CFCI2, CgFu, 11-C4F10, perfluoro-2- 
butyltdtrahydrofurane (FC 75); et 

-) Tacetone, le l,2-dichloro6thane, Pisopropanol, le tertiobutanol, Tac&onitrile 
ou le butyronitrile; 

10 

Les solvants pr6f£rentiellement employes sont r acetate de methyle et l'acetonitrile 
en quantit6s variables. 

La ganune de temperature de reaction peut £tre determin6e par la temperature de 
15 decomposition de Tamorceur; elle varie de 20 a 200 °C. Selon un mode 
avantageux de realisation des proc6d6s de l'invention, la reaction est effectu6e : 

- en presence de peroxypivalate de t-butyle et k une temperature 
r6actionnelle comprise entre 70 et 80 °C, de preference a une 

20 temperature d'environ 75 °C ; ou 

- en presence de peroxyde de t-butyle et k une temperature reactionnelle 
comprise entre 135 et 145 °C, de preference k une temperature 
d'environ 140 °C. 

25 

Dans le proc6de selon l'invention, on peut amorcer la polymerisation a 
Tintervention des amorceurs usuels de la polymerisation radicalaire. Des 
exemples repr6sentatifs de tels amorceurs Sont les derives azolques (tels que 
razobisisobutyronitrile, TAJOBN), les peroxydicarbonates de dialkyle, le peroxyde 
30 d'acetylcyclohexanesulfonyle, le peroxyde d'aryle ou d'alkyle tels que le peroxyde 
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de dibenzoyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde de t-butyle, les perbenzoates 
de t-alkyle et les peroxypivalates de t-alkyle. On donne neanmoins la preference 
aux peroxydes de dialkyle (pr6firentiellement le peroxyde de t-butyle), aux 
peroxydicarbonates de dialkyle, tels que les peroxydicarbonates de di&hyle et de 
5 di-isopropyle et aux peroxypivalates de t-alkyle tels que les peroxypivalates de t- 
butyle et de t-amyle et, plus particulidrement encore, aux peroxypivalates de t- 
~ alkyle: 

Pour Je proc6d6 de polymerisation en Emulsion, nous avons utilise une large 
10 gamme de cosolvants, employes en diverses proportions dans le melange avec 
Feau. DemSme, divers tensioactifsontete utilises. 

Un des proc6d6s de polymerisation utilise peut etre aussi par micro-emulsion 
comme d6crit dans le brevet europeen EP. 250.767 ou par dispersion, comme 
indique dans le brevet am6ricain 4.789.717 ou les brevets europeens 196.904 ; 
15 280.312 et 360.292. 

Les pressions de reaction varient entre 2 et 120 bars selon les conditions 
experimentales. 

20 . Des agents de transfert de chaine peuvent etre g6neralement utilises pour r6guler et 
principalement diminuer les masses molaires des copolym^res. Parmi ceux-la, on 
peut citer des teiogenes contenant de 1 k 10 atomes de carbone et possedant des 
atomes de brome ou d'iode terminaux tels que, par exemple, les composes de type 
RfX (oil Rf est un groupement perfluore de formule C n F 2n +i, n = 1 k 10, X 

25 d6signant un atome de brome ou d'iode) ou XRp'X (avec Rf 1 = (CF 2 ) n ou n = 1 a 
6) ou des alcools, des ethers, des esters. Une liste des divers agents de transfert 
utilises en teiomerisation de monomferes fluor6s est indiquee dans la revue 
« Telomerization reactions of Fluoroalkanes », B. Ameduri et B. Boutevin dans 
Touvrage « Topics in Current Chemistry » (Ed. R.D. Chambers), vol. 192 (1997) 

30 p. 165, Springer Verlag 1997. 
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10 



15 



20 



Toute la gamme de pourcentages relatifs des divers copolymfcres synth&isables k 
partir des monom&res fluores employes, conduisant k la formation des 
copolymfcres fluor6s a 6t6 6tudi6e (Tableau 1). 

Les produits ont et6 analyses en RMN du ! H et du l9 F dans l'ac6tone ou le DMF 
deut6ri6s. Cette m&hode d'analyse a permis de connaitre sans ambiguity les 
pourcentages des comonomdres introduits dans les produits. Par exemple, nous 
avons parfaitement 6tabli, k partir des micro-structures caract6ris6es dans la 
literature, les relations entre les signaux caract&istiques des copolymferes VDF / 
PFS0 2 F / F-CN (Tableau 2) en RMN du l9 F et la structure des produits ([Polymer 
28 (1987) 224, J. Fluorine Chem. 78 (1996) 145], [demande PCT r6f<§rencee WO 
01/49757], [demande PCT reference WO 01/49760] et [CA 2,312,194]). Cette 
analyse met en evidence des diades F-CN / PFS0 2 F, VDF / PFS0 2 F et F-CN / 
VDF ainsi que les enchainements tete-queue et tete-tete des blocs d'unites VDF 
(respectivement k -9 1 et - 1 1 3, - 1 1 6 ppm). 

Les pourcentages molaires des differents monomeres contenus dans les 
copolymfcres VDF / PFS0 2 F / F-CN ont 6t6 d6termin6s k partir des equations 1, 2 
et 3 indiquSes ci-aprfes (Tableau 2). 

. A/2 
Equation 1 %molairede VDF = 



A/2 + B + C 



Equation 2 



%molairedePFS0 2 F = 



B 



A/2 + B + C 



Equation 3 



%molairedeF-CN = 



C 



A/2 + B + C 



dans lesquelles : 
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A = Ls3 + L91 + L92 + L93 + L95 + L108 + L110 + L113 + Lu6 + L !2 7 

B = L144 

C = Li6i ft .165 + Ll78i-I82 

5 

ou Lj est la valeur de Integration du signal situ6 k -i ppm sur le spectre 
-■ : RMN du 19 F. 

Par analyse calorim&rique difKrentielle (DSC), nous remarquons que les 
10 copolymers sont amorphes, pr£sentent une unique temperature de transition 
vitreuse (Tg) et une absence de temperature de fusion (Tableau 1). Ces valeurs 
basses de T g t£moignent d'un caractfere elastomere accru, particulifcrement original 
pour des polymeres nitriles fluor£s. 

15 Parallelement, la stability thermique (ATG), 6valu£e sous air, de ces copolymeres 
nitriles fluorosulfon£s est tres satisfaisante. 
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Tableau 2 

Caracterisation RMN du 19 F des copolymeres VDF / PFS0 2 F / F-CN 



Structure 


Deplacement chimique 




(ppm) 


-S0 2 F 


+45 


-OCFjCFCCFjJOCFjCFiSOzF 


-77 a -80 


tBuO-C&CrV 


-83 


-CH 2 CF2-CH 2 CF2-CH 2 CF 2 - 


-91 


-CF^F^-CHzCB-C^CFz- 


-92 


-CF 2 CF(R f )-CH 2 CF 2 -CH 2 CF 2 -CT 2 CF(Rf)- 


-93 


-CH 2 CF 2 -CH 2 CF 2 -CF 2 CH 2 - 


-95 


-CF 2 CF(OR F S0 2 F)-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(OR F S0 2 F)- 


-108 


| -CH 2 CF 2 -CH 2 CF 2 -CF 2 CF(R F )- 


-110 


-OCF 2 CF(CF 3 )OCF 2 CF 2 S0 2 F 


-112 


-CH 2 CF 2 -CH 2 CF 2 -CF 2 CH 2 - 


-113 


-C^CFrCF^CHrCH^- 


-116 


-CH 2 CF 2 -CkCF(C 3 H6CN)-CH 2 CF 2 - 


-119 


-CF 2 CF(OR F -S0 2 F)-CF 2 CF(C 3 H 6 CN)-CH 2 -CF 2 - 


-120 


-CH 2 CF 2 -CFjCF(OR F S0 2 F>CH 2 CF 2 - 


-122 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(OR F S0 2 F)-CH 2 CF 2 - 


-125 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(OR F S0 2 F)-CT 2 CH 2 - 


-127 


-OCF^F/CF^OC^SC^F 


-144 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(C 3 H 6 CN)-CH 2 CF 2 - 


-161 a -165 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(C 3 H6CN)-CF 2 - 


-178 a -182 



5 Reticulation des 61astomeres nitriles fluorosulfonfes 



Les 61astomferes de cette invention peuvent etre r6ticul£s en utilisant le 
t6traph6nyle 6tain ou 1'oxyde d'argent qui, par action sur les groupements 
nitriles, conduisent & des cycles triazine. De tels systemes sont bien connus, tels 
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que ceux dScrits dans les revues Prog. Polym. Sci. 14 (1989) 251 et 26 (2001) 
105 ainsi que dans le chapitre « Perfluoroelastomers and their 
Functionalization » de l'ouvrage « Macromolecular Design of Polymeric 
Materials » (1997). La vulcanisation de ces elastomSres peut etre aussi realis^e 
5 par des m&hodes ioniques ou par radiations ou par bombardement eiectronique 
comme decrit dans Particle de Lyons, chapitre 18, pp. 335-347 de l'ouvrage 
- « Modern Fluoropolymers » (1997) (Ed. J. Scheirs). 

Les copolymers de telles compositions peuvent trouver des applications dans la 
10 preparation de joints toriques, de corps de pompe, de diaphragmes poss6dant une 
trfes bonne resistance aux carburants, essence, t-butyl m6thyl ether, aux alcools, 
huiles de moteur et acides forts (par exemple HC1, HNO3 et H2SO4), combines 
k de bonnes propri6t6s elastomferes, en particulier une trfes bonne resistance aux 
basses temperatures. Ces copolymers pr£sentent aussi l'avantage d'etre 
15 r£ticulables en presence d' agents traditionnellement utilises. 



EXEMPLES 

20 Les exemples suivants qui sont domi6s afin de mieux illustrer la pr^sente 
invention, ne sauraient en aucun cas Stre interprets comme constituant une 
limitation de la portee de ladite invention. 

Exemple 1 : Synthase du 1,2-dichIoro-l-iodotrifluoroe thane 

25 

Un tube de Carius (diametre interieur : 78 mm, epaisseur : 2,5 mm et longueur : 
310 mm) contenant un barreau magn6tique, 175,5 g (1,08 moles) de 
monochlorure d'iode (IC1), 1,1 g (0,006 mole) de benzophenone et 150 g de 
chlorure de methyle est refroidi dans un melange azote liquide / acetone 
30 (-80 °C). Aprfes y avoir fait 3 cycles vide / azote, 131 g (1,12 moles) de 
chlorotrifluoroethyiene (CTFE) y sont introduits. Le tube est scelie puis 
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progressivement r6chaufte & temperature ambiante, puis la solution est agitSe 
sous ultraviolets (UV, lampe a vapeur de mercure Philips HPK 125 W) pendant 
6 heures. Aprfes traitement en presence de thiosulfate de sodium puis sechage 
sur sulfate de magnesium et evaporation du chlorure de m6thylfene, la distillation 
5 conduit k 204,9 g de liquide rose (Tfo = 99-101 °C) avec un rendement de 68 %. 
Le produit obtenu est un melange de deux isomferes : l-iodo-1,2- 
- dichlorotrifluoro&hane (92 %) et l,l-dichloro-2-iodotrifluoro6thane (8 %). 

RMN ,9 F du premier isomfere (CDC1 3 ) 5 : systeme ABX 5(F 2a ) = -62,3 1 ; 
10 S(F 2b ) = -65,25 ; 5(F,) = -72,87 ; J(F 2a -F 2b ) = 163,9 Hz ; J (F 2a -F0 = 14,4 Hz ; 
J(F 2b -F,)=15,6 Hz. 

RMN l9 F du second isomfere (CDC1 3 ) 5 : systeme A 2 X : 8(F X ) = -55,60 ; 
6(F 2 ) - -67,65 ; J(F, -F 2 ) - 14,4 Hz. 

15 

Exemple 2 : Addition du 1,2-dichloro-l-iodotrifluoroethane 
sur le cyanure d'allyle 

Dans un ballon 4 trois tubulures 6quip6 d'un r6frig6rant et d'un systeme a 
20 balayage d'azote sont iritroduits 279,0 g (1,00 mole) de C1CF 2 CFC1I et 70,5 g 
(1,05 mole) de cyanure d'allyle. Le melange r6actionnel est progressivement 
chauffd jusqu'£ 80 °C et sont ajoutfs 2,48 g (15 mmoles) d'AJBN prealablement 
recristallis6 dans le methanol. Le melange r6actionnel est laisse agit6 pendant 
2 heures et un pr&evement realise, suivi d'un autre ajout d'AIBN (2,50 g ; 
25 15,2 mmol). La reaction est ainsi laissee & 80 °C et son suivi est controle par 
chromatographic en phase gazeuse (CPV). Apres 6 heures de reaction, le 
chromatogramme CPV du brut rSactionnel montre la conversion quasi totale du 
l,2-dichloro-l-iodotrifluoro6thane. Le rendement global est d'environ 90 %. 
Aprfes distillation de i'excfcs de cyanure d'allyle qui n'a pas r6agi, on r6cup£re 
30 310 g d'un rSsidu sombre analyst en IRTF (IR Nicolet 510 P) et en RMN 
(Bruker 200 MHz). 
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IRTF (KBr, cm' 1 ) : 2 936,0 (u C -c) ; 2 270,8 (i; CN ) ; 1 450 (u C h 2 ) ; 

1 248 - 1 293 (u C h 2 ) ; 1 079,9 et 1 265 (u c .f) ; 705,2 (u C -a) ; 502,3 (u c .i). 

5 Caracterisation RMNdu 3-iodo-5,6-dichloro-5,6,6-trifluoro-hexanenitrile 

' RMN l H (CDC1 3 ) 5 : 2,5 - 3,4 (m, CFCICH2 et ClfcCN, 4H) ; 
. 4,45 (m, CHI, 1H). 

10 RMN ,9 F (CDCb) 5 : -68 (systfeme AB, C1CF 2 -, 2F) ; -1 18,5 et -122,5 (partie X 
d'un systfeme ABX, les deux pics etant attribu6s aux deux diastereoisomferes, 
CFC1-, IF). 

Exemple 3 : Synthase du 5,6-dichIoro-5,6,6-trifluoro-hexanenitrile 

15 

Dans un bicol 6quip6 d'un refrigerant prealablement satur^e d'argon et contenant 
une solution agitee composee de 108,1 g (0,312 mole) du derive fluoro-iode 
nitrile d6crit ci-dessus et de 100 g de THF anhydre, ont ete additionnes goutte k 
goutte et sous argon, k 0-5 °C, 100,0 g (0,344 mole) d'hydrure de tributyl etain. 

20 Aprfcs addition, le melange r6actionnel agite est progressivement chauffe k 
temperature ambiante (1 heure) puis chauffe k 40 °C pendant 2 heures. Apres 
refroidissement, le brut est distille. Le THF est d'abord eiimine puis on obtient 
une fraction liquide jaune (60,4 g) correspondant k l'hexanenitrile fluor6 ne 
contenant plus d'iode. Le rendement est de 88 %. T& = 104-109 °C / 22 nun 

25 Hg. 

Caracterisation du 5,6-dichloro-5,6,6-trifluoro-hexanenitrile 
(CICF2CFCICH2CH2CH2CN) 

30 IRTF (KBr, cm' 1 ) : 2 951,5 (u cc ) ; 2 271,0 (vcn) ; 1 250 - 1 295 (u C h 2 ) ; 
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1 050-1 215 (u C f); 703,5 (uca). 

RMN du "H (CDC1 3 ) 5 : 2,05 (q, 3 J HH = 7,0 Hz, C&CHjCN, 2H) ; 
2,2 - 2,5 (m, CFCICH2CH2, 4H). 

5 

RMN du ,9 F (CDCb) 6 : -68,5 (systeme AB, C1CF 2 , 2F) ; -120,5 (m, CFC1, IF). 

Exemple 4 : Synthase du 5,6,6-trifluoro-5-hexenenitrile (F-CN) 
(CF 2 =CF-CH 2 CH 2 CH 2 CN) 

10 

Dans un bicol equipe d'un refrigerant et contenant une solution agit6e composee 
de 21,34 g (0,326 mole) de zinc, 6,62 g (0,048 mole) de ZnCl 2 et 130 g de DMF, 
a 6t6 additionnee goutte a goutte, a 40 °C, une solution constitute de 65,3 g 
(0,44 mole) de 5,6-dichloro-5,6,6-trifluoro-hexanenitrile dans 40 g de DMF. 

15 Aprfes addition, le brut reactionnel agite est chauffe jusqu'a 90 °C et maintenu a 
cette temperature pendant 4 heures. Apres refroidissement, le brut est traite par 
une solution acide (HC1 10 %) puis neutralise par NaHC0 3 et lave a l'eau. 
L'extraction au C1CF 2 CFC1 2 (F-113) suivie d'un sechage sur MgS0 4 a conduit, 
apres distillation du F-113 a 18,6 g de F 2 C=CFC 3 H6CN ce qui correspond a un 

20 rendement de 42 %. Un liquide violet est obtenu. Ta = 76-78 °C / 21 mm Hg. 

IRTF (KBr, cm"') : 2 945,7 (u CC ) ; 2 270,5 (u CN ) ; 1 799,81 (w=c F ) ; 
1 448,7 (u C h 2 ) ; 1 294 - 1 246 (u C h 2 ) ; 1 028 - 1 188 (o CF ). 

25 RMN 'H (CDCI3) 8 : 2,45(t, 3 J HH = 6,5 Hz, CH 2 CN, 2H) ; 
2,35 (dddt, Vc = 22,5 Hz, 4 Jhf 8 = 2,4 Hz, 4 J HF b = 4,0 Hz, 
3 J HH = 6,8 Hz, CH 2 CF=, 2H) ; l,85(q, 3 J HH = 6,9 Hz, CHjCHzCN). 

RMN 19 F (CDC1 3 ) 8 : -103,5 (dd, 2 J FaF b = 82,8 Hz, 3 J Fa Fc = 33,3 Hz ; F a ) ; 
30 -124,0 (ddq, 2 J nH = 82,8 Hz, 3 J FbFc = 1 14,3 Hz, 4 J nH = 3,7 Hz ; F b ) ; 
-175,5 (ddt, 3 J Fcn , - 1 14,2 Hz, 3 J FcFa = 33,1 Hz, 3 J FeH = 2 1,0 Hz ; F e ). 
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Fa> w Fc 

Exemple 5 : Synthase d'glastomferes nitriles fluorosuIfon£s par 
5 copolymSrisation radicalaire 

VDF / F 2 C=CFC 3 H 6 CN / CF 2 K:FOCF 2 CF(CF 3 )OC 2 F 4 S0 2 F 

Dansle cas de l'exemple 5 (voir Tableau 1), nous avons utilise un r&cteur en 
Hastelloy de 160 ml 6quipe de deux vannes, d'un disque de rupture et d'un 

10 manometre dans lequel sont introduits 4,6 g (0,030 mole) de CF 2 =CFC3H 6 CN, 
28,4 g (0,062 mole) de PFS0 2 F, soit le CF 2 =CFOCF 2 CF(CF 3 )OC 2 F4S0 2 F, 
0,22 g (1,5.10 3 mole) de peroxyde de tertiobutyle et 30,0 g d'ac&onitrile. Le 
r6acteur est ferm6, mis sous vide et refroidi dans un melange ac6tone/azote 
liquide. Une fois que la tempdrature atteint -80 °C, on introduit 14,0 g 

15 (0,218 mole) de fluorure de vinylidfcne. On laisse le reacteur revenir k 
temperature ambiante, puis il est chauffe a 135 °C pendant 15 heures. Aprfes 
refroidissement dans de la glace, le r6acteur est degaz6 et 2,8 g de VDF n'ayant 
pas r6agi ont 6t6 relargu£s (le taux de conversion du VDF est de 80 %). La 
caracterisation par RMN du ,9 F du brut reactionnel montre que 80 % du 

20 monomfcre sulfonS a reagi (la pr6sence du signal caract6ristique centr6 k 
-138,5 ppm fait 6tat de la presence du monomfere n'ayant pas totalement r6agi). 
L'ac&onitrile est partiellement evapor£e puis, le copolymfere est pr6cipit£ par 
addition goutte k goutte dans 200 ml de pentane froid fortement agit6. Le 
copolymfcre colle aux parois de Terlenmeyer et aprts decantation, separation et 

25 sSchage sous vide k 80 °C jusqu'& un poids constant, on obtient 38 g de produit 
trfcs visqueux brun ambr6. Le rendement massique est de 75 %. Le spectre 
RMN du 19 F permet de connaitre sans ambigmte les pourcentages molaires des 
trois comonomfcres k partir des signaux caractfristiques des differents 
groupements fluords contenus dans les motifs constitutifs de VDF (72 % en 
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moles); de PFS0 2 F (25 % en moles) et du monomere nitrile F-CN (3,0 % en 
moles) (voir Tableau 2). Les deplacements chimiques en RMN du ,9 F des 
groupements fluor6s des copolymfcres (voir Tableau 2) ont 6te determines sans 
ambiguite a partir de tous les polymeres obtenus dont les details experimentaux 
5 et les r6sultats sont donnas dans le Tableau 1. 1/ analyse calorimetrique 
difffcrentielle (DSC); au moyen d'un appareil Perkin Elmer Pyris 1 Stalonne k 
- rindium et k 1'octadecane, k partir d'un 6chantillon d'environ 15 mg, a ete 
r6alis6e par trois cycles de chauffe de -100 °C k +165 °C (k 40 puis 20 °C.min" 1 ) 
/ refroidissement de +165 °C k -100 °C (k 320 °C.min' 1 ). Les resultats sur les 

10 copolymfcres ont conduit a la mise en evidence d'une seule temperature de 
transition vitreuse (Tg) correspondant au point d'inflexion du saut enthalpique. 
Les deuxifcme et troisi&ne cycles ont donne des valeurs de T g reproductibles. 
Ainsi, Tanalyse DSC a montr6 Tabsence de pic attribue a une fusion mais la 
presence d'un saut enthalpique attribu6 k une unique temperature de transition 

15 vitreuse. La T g est de -3 1 °C. 



Les analyses thermogravim6triques (ATG) realises a l'aide d'un appareillage 
TGA 51-133, Texas Instruments, sous air, avec une vitesse de chauffe de 
10 °C.min" 1 , ont montre que ce copolymere perdait environ 5 % de sa masse a 
20 285 °C. L'analyse RMN du 19 F caract&isant des differents glissements 
chimiques des divers groupements fluor6s sont rapportSes dans le Tableau 2. 

IRTF (KBr, cm' 1 ) : 2 948,7 (v cc ) ; 2 266,8 (ucn) ; 1 464,6 (u S o 2 f) ; 
1 445,3 (vch 2 );1 113 -1210 (u CF ). 

25 

Exemple 6 : Synthase d'61astomeres nitriles fluorosulfonSs par 
copolym6risation radicalaire 

VDF / F 2 C=CFC 3 H6CN / CF 2 =CFOCF2CF(CF3)OC 2 F4S02F 

30 La synthase est r£alis6e selon le processus experimental decrit de fafon detaill6e 
dans Pexemple 5 pr6c6dant, k Texception des masses de monomfcres VDF, 
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PFSO2F et F-CN qui sont plus 61evees, et k Pexception de Tamorceur qui est de 
nature difiterente (ainsi que la temperature d'utilisation dudit amorceur) comme 
cela est indiqu6 dans la colonne Co du tableau comparatif 1 . 

5 Le spectre infrarouge est analogue k celui de l'exemple 5. 

- Exemple 7 : Synthase d'61astom£res nitriles fluorosulfon$s par 
copolym6risation radicalaire 

VDF / F 2 C=CFC 3 H 6 CN / CF 2 =CFOCF 2 CF(CF 3 )OC 2 F 4 S0 2 F 

10 

La synthase est r6alis6e selon le processus experimental d6crit de fayon d6taillee 
dans l'exemple 5 pr6c£dant, k Pexception des masses de monomfcres VDF, 
PFSO2F et F-CN qui sont plus 61ev6es comme cela est indiqu6 dans le tableau 
comparatif 1. Par ailleurs les masses de monomeres PFS0 2 F et F-CN sont plus 
15 61ev6es que celles utilisees dans l'exemple 6. 

Le spectre infrarouge est analogue k celui de l'exemple 5. 

Exemple 8 : Reticulation des copolym&res nitriles fluorosulfonls 

20 

10,05 g du copolymire d6crit dans l'exemple 5 sont dissous dans 30,5 g 
d'acetone. On y ajoute 3,2 g de noir de carbone, 0,53 g (1,3 mmole) de 
t6traph6nyl 6tain (Aldrich). Une fois la solution homogfcne, l'ac&one est 
6vapor6e puis le residu visqueux est State dans un moule, situd entre deux 
25 feuilles de PTFE, press6.(pression de 20 bars) k 175 °C pendant 2 heures puis a 
200 °C pendant 24 heures et enfin a 220 °C pendant 12 heures. Le film obtenu 
est tres mince (15 a 20 ftm), homogene et insoluble dans tous les solvants 
organiques et les hyclrocarbures, ainsi que dans HC1 et H2SO4 concentres. 

30 IRTF (KBr, cm" 1 ) : 2 962,8 (v C h) ; 1 580 et 1 502 (u<>n, triazine) ; 
1 464,2 (u S o 2 f);1 110- 1 207 (v C f). 
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REVENDICATIONS 

1. Compose repondant k la formule I : 

5 

Z 2 C=CWX(CY 2 ) n CN (I) 

dans laquelle : X reprSsente un atome d'oxyg&ne ou aucun atome ; 

Y repr£sente un atome d'hydrogfcne ou de fluor ; 
10 Z repr&ente un atome d*hydrog£ne ou de fluor ; 

W represente un atome d'hydrogene ou de fluor ou un 
groupement CF 3 ; et 

n est un nombre entier naturel entire 0 et 10 inclus. 
15 2. Compose, selon la revendication 1, rdpondant k la formule II : 

F 2 C=CF(CH 2 ) n CN (II) 
dans laquelle : n est un nombre entier naturel entre 0 et 10 inclus. 

20 

3. Proc6de de preparation d'un copolymfere fluor6 par copolym&isation 
radicalaire, ledit proc6d6 comprenant la reaction d'un composd r£pondant k 
la formule I : 

25 Z 2 C=CWX(CY 2 ) n CN (I) 

telle que d6finie dans la revendication 1, 
avec un compost r6pondant k la formule Eli : 

30 

F 2 C=CFOR F i (DIi) 
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5 



dans laquelle Rfi designe : un groupement lin6aire ou ramifie de formule 

CnF2n+i (n dSsignant un nombre entier naturel 
variant de 1 a 10) ; ou 

avec un compost r6pondant k la formule IH 2 : 

f 2 c=cforf2-g (m 2 ) 



10 dans laquelle Rf2 designe : un groupement linSaire pu ramifie de formule 

(CF 2 CFX') y [0(CF 2 ),] m ou X' repr6sente un 
atome de fluor ou un groupement CF 3 ; 
y, 1 et m sont des nombres entiers naturels 
respectivement entre 1 et 5, 1 et 4, et 0 et 6 

15 inclus; et 

dans laquelle G reprSsente : un groupement fonctionnel S0 2 F, C0 2 H, 

C0 2 R (avec R dSsignant le groupement 
CpH 2 p+i, dans lequel p repr6sente un nombre 
20 entier naturel variant de 0 a 5) ou d6signant 

un groupement fonctionnel P(0)(OR') dans 
lequel R' designe independamment un atome 
d'hydrog£ne ou un groupement alkyl en 
C,-C 5 . 



25 



30 



4. Proc&le de preparation d'un copolym&re fluor£ selon la revendication 3, par 
reaction d'un compost repondant 4 la formule IT: 

F 2 C=CF(CH 2 ) 3 CN (IT) 

avec un compose de formule IUi ou avec un compos6 de formule HI 2> les 
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formules Eli et IH2 Stant telles que d6finies dans la revendication 3: 
de fa?on a obtenir un copolymfere statistique r6pondant k la formule IV : 



^CF r CF[C^ - 



(IV) 



5 dans laquelle : Rf repr6sente les groupes Rfi ou Rp2 definis dans la 

revendication 3, le groupe G 6tant absent lorsque R F 
repr6sente R F i et le groupe G 6tant, lorsqu'il est prdsent 
avec Rp2, defini corame dans la revendication 3; et 

10 dans laquelle : q, r et s repr&entent ind6pendamment des nombres entiers 

naturels tels que le rapport q/r varie de 1 a 30 et tel que s 
varie de 20 k 300, prSffcrentiellement le rapport q/r varie de 
1 a 25 et s varie de 25 k 250, plus prSf&rentiellement encore 
le rapport q/r varie de 3 k 20 et s varie de 30 k 220. 

15 

5. ProcedS de copolymerisation, comprenant la reaction d'un compbs6 
rSpondant k la formule IF : 

F 2 C=CF(CH 2 ) 3 CN (IT) 

20 

avec un compose repondant k la formule EQi: 
F 2 C=CFOR F i (ffli) 

25 dans laquelle R F i dSsigne : un groupement lin6aire ou ramifie de formule 

C n F 2n +i (n designant un nombre entier naturel 
variant de 1 k 10); ou 
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avec un compost repondant k la formule IEI2: 

f 2 c=cforf2-g (ra 2 ) 

5 dans laquelle Rf2 d6signe : un groupement lin6aire ou ramifie de formule 

(CF 2 CFX f ) y [0(CF 2 )i] m ou X' reprfeente un 
- : atome de fluor ou un groupement CF3; 

y, 1 et m sont des nombres entiers naturels 
respectivement entre 1 et 5, 1 et 4, et 0 et 6 
10 inclus; et 



dans laquelle G represente : un groupement fonctionnel S0 2 F, C0 2 H, C0 2 R 

(avec R d&ignant le groupement CpH 2p+ i, dans 
lequel p represente un nombre entier naturel 
15 variant de 0 4 5) ou designant un groupement 

fonctionnel P(0)(OR') dans lequel R' designe 
indSpendamment un atome d'hydrogene ou un 
groupement alkyl en C1-C5, et 

20 avec un compost de formule V: 

FCX=CYZ (V) 

dans laquelle: X Y et Z repr6sentent indSpendamment des atomes 
25 d'hydrogene, de fluor, de chlore ou des groupements de 

formule C n F 2n+ i (n valant 1, 2 ou 3) mais en aucun cas X = 
Y = Z = F, 

de fa9on a obtenir un copolymfcre statistique rSpondant k la formule VI : 

• 30 
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h 



(VI) 



10 



15 



20 



dans laquelle : R F reprfesente les groupes R n ou definis dans la 
revendication 3, le groupe G etant absent lorsque R F 
reprSsenteRpi; et 

dans laquelle : e, f, g et h representant independamment des nombres entiers 



naturels tels que le rapport ffe vane de 5 a 50, tels que le 
rapport Vg varie de 1 k 20 et tels que h varie de 10 a 250, 
pr6f6rentiellement le rapport f7e varie de 5 a 30, le rapport fig 
varie de 2 k 10 et h varie de 15 k 200, plus pr6f<Srentiellement 
encore le rapport f/e varie de 10 k 25, le rapport f/g varie de 2 
k5 et h varie de 20 & 150. 



* (S. Procede de copolymSrisation selon la revendication 4 ou 5, caractfrise en ce 
que la reaction est realisSe en cuv6e (type « batch »). 

7. Proc6de de copolym6risation selon Tune quelconque des revendications 4 a 

6, caract6rise en ce que la reaction est realisee en 6mulsion, en micro- 
emulsion, en suspension ou en solution. 

8. Proc6de de copolym6risation selon Tune quelconque des revendications 4 k 

7, caract6ris£ en ce que la reaction est amorcee en presence d'au moins un 
amorceur radicalaire organique choisi de preference dans le groupe constitue 
par les peroxydes, les peresters, les percarbonates, les peroxypivalates 

.d'alkyle et les composes diazoiques. 

9. Proced6 de copolym&isation selon Tune quelconque des revendications 4 4 8, 
caract6ris6 en ce que la r6action est r6alis6e en presence : 
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- d'au moins un peroxyde choisi pr6f&rentiellement dans le groupe 
constitue par le peroxyde de t-butyl, I'hydroperoxyde de t-butyl, le 
peroxypivalate de t-butyl et le peroxypivalate de t-amyle; et/ou 

5 

d'au moins un perester qui est de preference le peroxyde de benzoyle ; 
et/ou 

- d'au moins un percarbonate qui est de preference le t-butyl cyclohexyl 
10 peroxydicarbonate. 

10. Proced6 de copolymerisation selon la revendication 8 ou 9, caracteris6 en ce 
que la concentration en peroxyde et/ou en perester et/ou en percarbonate 
dans le milieu reactionnel est telle que le rapport molaire initial entre 

15 Tamorceur et les monomeres ([amorceur]o / [monomeres]o) se situe entre 

0,1 et 2 %, et de preference entre 0,5 et 1 %, 1'amorceur etant le compost de 
foimule tBuO-OtBu ou tBuO-OC(0)tBu et les monomfcres 6tant les 
composes de formule I, E, JR U m 2 , IT et V, l'expression [amorceur] 0 
exprime la concentration molaire initiale en amorceur et Texpression 

20 [monom£res]o exprime la concentration initiale totale en monomeres. 

11. Procede de copolymerisation selon Tune quelconque des revendications 4 & 
10, caracteris6 en ce que la reaction est r£alis6e : 

25 - en presence de peroxypivalate de t-butyle et a une temperature 

reactionnelle comprise entre 70 et 80 °C, de preference k une 
temperature d'environ 75 °C; ou 

- en presence de peroxyde de t-butyle et a une temperature reactionnelle 
30 comprise entre 135 et 145 °C, de preference a une temperature 

d'environ 140 °C. 
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12. Proc6d6 de copolymerisation selon Tune quelconque des revendications 4 & 
11, caracterise en ce que la reaction est r6alisee en solution en presence d'au 
moins un solvant organique. 

5 

13. Precede de copolymerisation selon la revendication 12, caracterise en ce que 
le solvant organique est choisi dans le groupe constitu6 par le perfluoro-n- 
hexane, rac6tonitrile ou les melanges de perfluoro-n-hexane et 
d'acetonitrile. 

10 

14. Proc6d6 de copolymerisation selon la revendication 12 ou 13, caracterise en 
ce que la teneur en solvant dans le milieu reactionnel est tel que le rapport 
massique initial entre le solvant et les monomeres se situe entre 0,5 et 1,5, et 
pref6rentiellement entre 0,6 et 1,2. 

15 

15. Proced6 de copolymerisation selon Tune quelconque les revendications 4 a 
14, caracterise en ce que le reactif de formule Ilfc est le perfluoro(4-methyl- 
3,6-dioxaoct-7-ene)fluorure de sulfonyle et en ce que le compose de formule 
V est le fluorure de yinylidene. 

20 

16. Polymfcre fluore de preference copolymere fluore susceptible d'etre obtenu 
selon rune quelconque des revendications 3 & 15. 

17. Copolymere nitrile fluorosulfone susceptible d'etre obtenu selon Tune 
25 quelconque des revendications 3 k 16. 

18. Copolymere nitrile fluorosulfone selon la revendication 17, contenant : 
- de U 20 % de 5,6,6-trifluoro-5-hexenenitrile (F-CN); 

30 
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- de 20 a 33 % de perfluoro(4-methyl-3,6-dioxaoct-7-ene)fluorure de 
sulfonyle (PFS0 2 F); et 

- de 65 a 79 % de fluorure de vinylidene (VDF), 

5 

les pourcentages etant exprimes en moles. 

19. Copolymere nitrile fluorosulfone selon la revendication 1 8, contenant de : 

10 - 2 a 14 % de 5,6,6-trifluoro-5-hexenenitrile (F-CN); 

- de 20 a 30 % de perfluoro(4-m6thyl-3,6-dioxaoct-7-ene)fluorure de 
sulfonyle (PFS0 2 F); et 

15 - de 66 a 78 % de fluorure de vinylidene (VDF), 

les pourcentages etant exprimes en moles. 

20. Copolymere nitrile fluorosulfone selon la revendication 18 ou 19, 
20 caractensS en ce qu'il possede les fonctions chimiques ou groupements 

fluores suivants : 

-SO2F ; 

-OCF2CF(CF3)OCF2CF 2 S0 2 F ; 
25 tBuO-CF2CH 2 - ; 

-CHzCFj-C^CFj-C^CFz- ; 

-CF 2 CF(R F )-CH 2 CF2-CH 2 CF 2 - ; 

-CF 2 CF(Rf)-CH 2 CF 2 -CH 2 CF 2 -CF 2 CF(R f )- ; 

-CH 2 CF 2 -CH 2 CF 2 -CF 2 CH 2 - ; 
30 -CF 2 CF(OR F S0 2 F)-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(OR F S0 2 F)- ; 

-CHzCFz-CHzCFj-CFzCFCRf)- ; 
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-OCF 2 CF(CF 3 )OCF 2 CF2S0 2 F ; 
-CH 2 CF 2 -CH 2 CFrCF 2 CH 2 - ; 
-CH 2 CF 2 -CF2CH 2 -CH 2 CF 2 - ; 
-CH 2 CF 2 -CF2CF(C 3 H 6 CN)-CH 2 CF 2 - ; 
-CF 2 CF(OR F -S0 2 F)-CF 2 CF(C 3 H 6 CN)-CH 2 -CF 2 -; 
-CH 2 CF 2 -CF2CF(ORfS0 2 F)-CH 2 CF 2 - ; 
-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(OR F S0 2 F)-CH 2 CF 2 - ; 
-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(OR F S0 2 F)-CF 2 CH 2 - ; 
-OCF 2 CF(CF 3 )OC 2 F 4 S0 2 F ; 
-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(C 3 H6CN)-CH 2 CF 2 - ; et 
-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(C 3 H 6 CN)-CF 2 - ; 



15 



20 



25 



30 



assoctes respectivement avec les deplacements chimiques, exprim6s en ppm, 
en RMN du ,9 F, suivants: 

+45; 
-77 a -80; 
-83 
-91 
-92 
-93 
-95 
-108 
-110 
-112 
-113 
-116 
-119 
-120 
-122 
-125 
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-127 ; 
-144; 

-161a-165;et 
-178 a -182. 

5 

21. Proc£d6 de preparation d'un elastomere nitrile fluorosulfone, caracteris6 en 
ce que le copolymere obtenu dans Tune quelconque des revendications 3 a 
16 est soumis a un etape de reticulation r6alis6e de preference en presence 
de tetraphenyl Stain ou d'oxyde d'argent en proportion variant de 0,1 k 10 
10 parties en poids pour 100 parties en poids du copolymere nitrile 

fluorosulfone, le melange etant press6 (pression de 20 bars) k 175 °C 
pendant 2 heures puis k 200 °C pendant 24 heures et enfin k 220 °C pendant 
12 heures. 

15 22. Elastomere nitrile fluorosulfone susceptible d'etre obtenu par le procede de 
larevendication21. 

23. Elastomere nitrile fluorosulfone, selon la revendication 22 caracterisd en ce 
qu'il presente de trfes basses temperatures de transition vitreuse (Tg), ces 
20 temperatures de transition vitreuse qui sont mesurees selon la norme ASTM 

E-1356-98 sont comprises de preference entre -43 et -22 °C, plus 
preferentiellement encore comprises entre -34 et -29 °C. 

Elastomere nitrile fluorosulfone selon la revendication 22 ou 23, caracteris6 
en ce qu'il pr6sente une viscosite inherente mesuree selon la methode 
ASTM D-2857-95 comprise entre 0,9 et 2,0 mL/g. 

25. Elastomere nitrile fluorosulfone selon la revendication 23 ou 24, caracterise 
en ce qu'il presente une thermostabilite ATG jusqu'a 297 °C sous air a 
30 10 °C/min, valeur de temperature k laquelle une perte de masse de 5 % est 

mesuree. 



24. 

25 
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26. Utilisation d'un ou de plusieurs eiastomeres nitriles fluorosulfon^s 
r6ticulables selon l'une quelconque des revendications 22 & 25, pour: 

5 - la fabrication de membranes, d'eiectrolytes polymferes, d'ionomeres, de 

composantes de piles k combustible alimentees par exemple k 
rhydrogfcne ou au methanol; 

- Tobterition de joints d'etanch&te et de joints toriques, durites, tuyaux, 
10 corps de pompe, diaphragmes, tetes de pistons (trouvant des 

applications dans les industries a&ronautique, petroltere, automobile, 
mintere, nuc!6aire); et 



15 



- pour la plasturgie (produits d'aide a la mise en oeuvre). 

27. Proc6d6 de reticulation des groupements sulfonyles d'un polymfere 
sulfon6 choisi dans la famille des eiastomeres nitriles fluorosulfon^s 
definis dans Tune quelconque des revendications 22 & 26, dans lequel : 



20 - on met en contact ledit polymfcre avec un agent de reticulation 

permettant la reaction entre deux groupements sulfonyles provenant de 
chaines polymfcres adjacentes, pour former lesdites liaisons de 
reticulation; et 

25 - au moins une fraction des liaisons formees lors de la reticulation porte 

une charge ionique. 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Emotional Application No 

FCT/CA 01/01439 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08F214/22 



According to International Palant dassllteallon (IPO or to bolh nattonal dassiflcallon and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 


Minimum documenlalion searched (dasstfk 

IPC 7 C08F C07C 


ation system followed by classification symbols) 


Documentation searched other than rnlnimu 


m documentation to the extent that such documents are included in the Holds searched 


Electronic data base consulted during the Ir 


dernaltonal search (name of data base and, where practical, search terms used) 1 



EPO-Internal , CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation ot document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Reievant to daim No. 



EP 0 735 095 A (NIPPON MEKTRON KK) 
2 October 1996 (1996-10-02) 
page 3, line 50 - line 56 
page 4, line 1 -page 5, line 55 

WO 00 12574 A (DYNEON LLC) 
9 March 2000 (2000-03-09) 
examples 

DATABASE REGISTRY 'Online! 

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS, 

OHIO, US; 

Database accession no. 203928-94-3 

XP002188322 

abstract 



1,3,16, 
17,21-27 



1,3,16. 
17 



1,2 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed In annex 



* Special categories of died documents : 

*A* document defining the general state of the art which Is nol 

considered to be ot particular relevance 
*E* earlier document but published on or after the International 

filing date 

"L* document which may throw doubls on priority dalm(s)or 
which is cied to establish the publication date of another 
dtatlon or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disdosure, use, exhibition or 
other means 

'P* document published prior to the International filing dale but 
later than the priority dale claimed 



"T" later document published after the international flOng date 
or priority date and not In conflict with the application but 
dted to understand the principle or theory underlying me 
Invention 

'X* document of particular relevance; the datmed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an Inventive step when the document Is taken alone 

'Y' document of particular relevance; the datmed invention 
cannot be considered lo involve an inventive step when the 
document is combined wilh one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person sMOed 
in the an 

• V document member of the same palent family 



Date of the actual completion of Ihe International search 



25 January 2002 



Date of mailng of the international search report 

13/02/2002 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 581BPatenttaan 2 
NL - 2260 HV R|swijk 
Tel. (+31 -70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nf. 
Fax (+31-70)340-3016 



Authorized officer 



Friederlch, P 



Form PCT/ISAT210 (second shoot) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



J^ftmattonal AppDcotion No 

7CT/CA 01/01439 



Patent family 
member(s) 



EP 0735095 



02-10-1996 



JP 
JP 
DE 
0E 
EP 
US 



3223776 B2 
9111081 A 
69602665 Dl 
69602665 T2 
0735095 Al 
5565512 A 



Publication 
date 



29-10-2001 
28-04-1997 
08-07-1999 
21-10-1999 
02-10-1996 
15-10-1996 



W0 0012574 


A 


09-03-2000 CN 


1321170 T 


07-11-2001 






EP 


1117710 Al 


25-07-2001 






WO 


0012574 Al 


. 09-03-2000 






US 


6294627 Bl 


25-09-2001 



Foim PCT/lSA/210 (potent lomiy annex) (JuJy 1 W8) 



